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PATENTSCH R I FT NR. 282072 



THERACHEMIE CHEMISCH— THERAPEUTISCHE GESELLSCHAFT MBH 
IN DtJSSELDORF (DEUTSCHLAND) 

Haarfarbemittel 



Angemeldet am 30. Mai 1968 (A 5206/68). - Beginn der Patentdauer: lS.Oktober 1969. 



Gegenstand der Erfindung sind Mittel zum FSrben von menschlichen Haaren auf Basis von Oxyda- 
tionsfarbstoffen, insbesondere unter Verwendung von heterocycUschen Hydrazonen. 

Es ist seit langem bekannt, zum Farben von menschlichen Haaren Oxydationsfarbstoffe zu verwen- 
den. Insbesondere werden als Farbstoffkomponenten Phenylendiamine verwendet. Weiterhin hat man 
5 auch schon vorgeschlagen, fur diese Zwecke Diaminopyridine zu benutzen. Die genannten Verbindun- 
gen werden durch Oxydation entweder mit Luft oder insbesondere durch Zusatz von chemischen Oxyda- 
tionsmitteln wie Wasserstoffperoxyd auf dem Haar in die Farbstoffe uberfuhrt. Diese bekannten Haar- 
farbemittel werden in erheblichem Umfange angewendet. Sie haben jedoch unter anderem den Nach- 
teil, dafi die gebildeten Farbstoffe keine einheitlich definierten Verbindungen darsteUen und bei ver- 
10 schiedener Einwirkungsdauer gegebenenfalls nachreagieren konnen. Auch sind sie schwer wieder abzieh - 
bar. 

Es wurde nun gefunden, daB man bei Verwendung der nachstehend beschriebenen Haarfarbemittel 
auf Basis von Oxydationsfarbstoffen Farbstoffe einheitiicher Konstitution erhait, welche die oben ange- 
fUhrten Nachteile nicht aufweisen. Die neuen Haarfarbemittel sind gekennzeichnet durch einen Gehalt 
15 an heterocycUschen Hydrazonen und an sich fUr Haarfarbstoffe bekannten Kupplungskomponenten wie 
aromatischen Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltenden Verbindungen sowie Verbindungen mit 
aktiven Methylengruppen, insbesondere Pyrazolone und Anilide der Acet- und Benzoylessigsaure. 

Die Hydrazongruppe der zur Anwendung gelangenden heterocyclischen Verbindungen kann in 2-, 
3- oder 4-Stellung zum Heteroatom stehen. Insbesondere haben sichheterocyclische 2- und 4-Hydrazone 
20 als geeignet erwiesen, die den nachstehenden allgemeinen Formeln entsprechen: 

N - NH 
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Hierin bedeutenj a und b bzw.c und d ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 3 C-Ato- 
men oder eine aromatische oder funktionelle Gruppe sowie ankondensierte alicyclische oder aromati- 
sche Ringe, die gegebenenfalls substituiert sind; R einen aliphatischen Rest sowie X zurSchlieBung eines 
5 aromatischen oder nicht aromatischen 5- oder 6-Ringes befahigte Atome oder Gruppen. 

Die Alkylreste kdnnen geradkettig oder verzweigt sein. Als aromatische Gruppe kommt vorzugs- 
weise eine Phenylgruppe in Frage. Geeignete funktionelle Gruppen sind: Amino-, Nitro-, Alkyl-, 
Monoalkylamino- und Dialkylamin- Gruppen sowie Halogene, vorzugsweise Chlor. Diese kommen auch 
als Substituenten der ankondensierten Ringe in Betracht. Als aliphatischer Rest R kommen vorzugsweise 
10 geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 5 C- Atomen in Frage. Zur Schliefiung eines aroma- 
tischen oder nicht aromatischen 5- oder 6- Ringes befahigte Atome oder Gruppen sind insbesondere 
Sauerstoff, Schwefel =NH, -CH 2 -, -CH = CH-. Die Wasserstoffatome der zuletzt genannten Grup 
pen kdnnen durch Alkylreste mit 1 bis 4, vorzugsweise 1 und 2, Kohlenstoffatomen ersetzt sein. 
Im einzelnen sind dabei folgende Verbindungen insbesondere zu nennen: 
15 N-Methyl -pyridon- 4-hydrazon, 

1, 2, 6- Trimethyl-pyridon-4-hydrazon, 
1, 2, 6- Trimethyl- 3- nitro -pyridon- 4-hydrazon, 
1, 2, 6- Trimemyl-3-anrino- pyridon- 4-hydrazon, 
N-Methylchinolon- 4-hydrazon, 
20 N- Methyl- 2- dimethyl amino- pyridon- 4-hydrazon, 

N-Amyl-2-(Uamylainino-pyridon-4-hydrazon sowie weiterhin 
N-Methyl- thiazolon-hydrazon, 
N -Methyl - pyridon- 2-hydrazon, 
N, N * - Dimethyl -benzimidazolon-hydrazon, 
25 N-Methyl- benzthiazolon- 2-hydrazon, 
1-Methyl-chinolin- 2-hydrazon, 
N-Methyl- cyclohexenothiazolon- 2-hydrazon, 
N-Methyl-6-methoxy-benzthiazolon-2-hydrazon. 
3, 5-Dimethyl-thiazolon- 2-hydrazon, 
30 1,3,3- Trimethyl-indolinon- 2-hydrazon . 

Von den heterocyclischen Verbindungen, welche die Hydrazongruppe in 3-Stellung enthalter*. 
werden vorzugsweise Verbindungen der allgemeinen Formel 




verwendet. Hierin bedeuten R x und R g einen Alky lr est mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, der gleich oder 
35 verschieden sowie gegebenenfalls verzweigt sein kann; a und b ebenfalls Alkylreste wie unter R t und 
R angegeben, oder Wasserstoffatome. a und b konnen jedoch auch einen ankondensierten aromati- 
schen Ring darstellen, wobei der Ring gegebenenfalls -NO z , -SOgH, oder Chloratomeenthalten kann. 
Im einzelnen sind dabei folgende Verbindungen insbesondere zu nennen: 
1, 2-Dimethyl-indazolon-3-hydrazon, 
40 1, 2 -Dimethyl- 5- chlor-indazolon- 3-hydrazon, 
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1, 2-Dimethyl-5-nitro-indazolon-3-hydrazon, 

1, 2-Diamyl-indazolon-3-hydrazon, 

1, 2, 5-Trimetfayl-pyrazolon-3-hydrazon-hydrochlorid. 

Weiterhin kommen als heterocyclische Hydrazonverbindungen Verbindungen wieThiazolidon-2-hy- 
5 drazone wie beispielsweise 3 -Methyl- thiazolidon-2-hydrazon in Betracht. 

Die Herstellung der genannten Hydrazone erfolgt nach bekannten Verfahren. Haufig ist es zweck- 
mafiig, von vornherein anstatt der Hydrazone die entsprechendenSalze der Hydrazone mit anorganischen 
oder organischen Sauren, insbesondere Salzsaure, herzustellen. 

Als Kupplungskomponenten sind fur Haarfarbemittel bereits zahlreiche Verbindungen bekannt. Ins- 
10 besondere kommen aromatische Amine und Diamine, Phenole, Naphthole sowie Aminophenole in Be- 
tracht. Vorzugsweise werden bei den Diaminen, Aminophenolen und Phenolen die M eta -Verbindun- 
gen verwendet. Weiterhin kommen an sich filr Kupplungsreaktionen bekannte Verbindungen mit akri- 
ven Methylengruppen, insbesondere Pyrazolone sowie Diketone wie Anilide der Acet- und Benzoyl essig- 
sSure in Betracht. 

15 Beispiele hiefttr sind folgende Verbindungen: m- Phenylendiamin, m- Aminophenol, Anisidin, 
2,4-Diaminoanisol, m-Toluylendiamin, Resorcin, Resorcinmonoathy lather, m- Aminoresorcin, 1,5-Di- 
hydroxynaphthalin, 1, 6- Dihydroxynaphthalin, 1, 7 -Dihydroxynaphthalin, 2, 7 - Dihydroxynaphthalin, 
1, 5- Amino- bzw. 1, 8- Aminohydroxynaphthalin, a -Naphthol, 8- Hydroxy -chinolin, l-Phenyl-3-amino- 
pyrazolon-5, 3- Amino- pyrazolon- 5, l-Phenyl-3, 5-diketopyrazolidin, 1- Phenyl- 5- pyrazolon- 3 - kar- 

20 bonsaureamid, 1- Phenyl- 3-methyl- pyrazolon- 5, Benzoylacetanilid, Benzoyl - m- aiusidid, Benzoylacet- 
amino- 2- methoxy- 5- methylbenzol. 

Die Kupplungskomponenten werden zweckmaBigerweise in etwa molaren Mengen in bezug auf die 
heterocyclischen Hydrazone verwendet. Es ist jedoch im allgemeinen nicht nachteilig, wenn die zuletzt 
genannten Verbindungen in einem gewissenUberschuG oder Unterschufi vorliegen. Auch kfcnnen Gemische 

25 der einzelnen Farbstoffkomponenten verwendet werden. Es ist haufig zweckmafiig, die heterocyclischen 
Hydrazone in Form ihrer Salze mit anorganischen oder organischen Sauren, insbesondere kommen die 
Salze der Schwefelsaure, der Oxalsaure und der Salzsaure in Betracht, zu verwenden. 

Technisch aquivalent mit den genannten Salzen der heterocyclischen Hydrazone sind die Umset- 
zungsprodukte der Hydrazone mit organischen Saurechloriden, wobei der Saurerest bei der Kupplungs- 

30 reaktion wieder abgespalten wird. Insbesondere kommen hiefttr w-Benzolsulfonylhydrazone in Betracht. 
Diese konnen gewUnschtenfalls auch nach andern an sich bekannten Methoden hergestellt werden. 

Die Farbstoffbildung erfolgt stets nach dem gleichen Reaktionsschema und wird nachstehend an dem 
Beispiel N-Methyl-pyridon-2-hydrazon als Entwicklerkomponente und a -Naphthol als Kupplungskom- 
ponente erlautert. 

i iPl * C/- OH — 55u Pi 



35 



\_// I ^ N - N =(_)=o 

/ — \ 



CH CH 3 / \ 



Die Farbung kann, wie bei andern Oxydationsfarbstoffen, sowohl durch Luftsauerstoff als auch durch 
chemische Oxydationsmittel, wie vorzugsweise Wasserstoff peroxyd oder dessen Anlagerungsprodukte, ins- 
besondere an Harnstoff, Melamin und Natriumborat, entwickelt werden. Das Farben der Haare erfolgt 
bei Temperaturen von 15 bis 40°C, vorzugsweise bei Raumtemperatur. 

40 Die Haarfarbemittel konnen in Form wasseriger Ldsungen, insbesondere jedoch in Creme- oder Emul- 
sionsform , Anwendung finden. Zu dies em Zweck kannen die heterocyclischen Hydrazo ne sowie die Kupp- 
lungskomponenten mit beliebigen Netzmitteln bzw. Waschmitteln, insbesondere a nionischen oder nicht- 
ionogenen, vermischt werden. Als Netz- bzw. Waschmittel kommen dabei insbesondere Alkylbenzol - 
sulfonate, Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate, Fettsaureathanolamine, Anlagerungsprodukte von Athy- 

45 lenoxyd an Fettsauren und Fettalkohole sowie Fettalkohoiathersulfate in Frage. 

Das Aufziehvermogen der oben genannten Farbstoffe ist auch im Gemisch mit derartigen Mitteln 
gut. Man kann die Haarfarbemittel somit in Form von Shampoos, insbesondere von cremefdrmigen 
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Shampoos, die vielfach in der Praxis erwtinscht sind, herstellea. 

Den erfindungsgemafien Mitteln kdnnen weiterhin Verdickungsmittel wie z. B. Methylcellulose, 
Starke, hdhere Fettalkohole, Vaseline, Paraffinai und Fettsauren sowie Parfiimol oder Haarpflegemit- 
tel wie z.B. Pantothensaure und Cholesterin zugemischt werden. 
5 Die Zusatzstoffe werden dabei in den fur diese Zwecke flblichen Mengen angewendet. Dabei kom- 
men als Netzmittelzusatz insbesondere Mengen von 0,5 bis 30% und als Verdickungsmittelzusatze Men- 
gen von 0, 1 bis 25%, jeweils bezogen auf die Gesamtkomposition, in Betracht. Die KonzentratLon der 
Farbstoffkomponenten zusammen betragt je nach dem Verwendungszweck 0, 5 bis 7%, vorzugsweise je- 
doch 1 bis 4%, ebenfaUs auf die gesamte Komposition bezogen. 
10 Die Haarfarbemittel kdnnen in schwach saurem, neutralem oder insbesondere alkalischem pjj-Be- 
reich angewendet werden. Die mit den oben beschriebenen Haarfarbemitteln erzielten Farbungen haben 
gute Licht-, Wasch- und Reibeigenschaften und lassen sich im Gegensatz zu den gebrSuchlichen Mit- 
teln auf Basis von Oxydationsfarbstoff en mit Reduktionsmitteln wieNatriumhydroxymethansulfinat, leicht 
abziehen. 

15 Die bei Anwendung der oben beschriebenen Mittel entstehenden Farbstoffe sind Azofarbstoffe mit 
definierter Konstitution und haben daher den Vorteil, daB praktisch kein Nachreagieren der Farbstoffe 
auf dem Haar erfolgen kann. Die Herstellung bestimmter Farbnuancen durch Vermischen verschiedener 
Farbstoffe wird ebenfalls hiedurch erleichtert. Aus wenigen Farbstoffen, wiebeispielsweise einem blauen, 
einem roten und einem gelben Farbstoff, kdnnen praktisch alle gewunschten Farbungen hergeste 

20 werden. 

B eis pi el 1; 2 Gew.-Teile N- Methyl- benzthiazolon-2-hydrazon und 1, 54 Gew. -Teile 2, 4-Di- 
aminoanisol werden in einer Emulsion aus 10 Gew.-Teilen Fettalkohol, 10 Gew.-Teilen Fettalkohol - 
sulfat und 70 Gew. -Teilen Wasser geldst, auf pjj 9, 5 eingestellt, mit 1 Gew. -Teil Wasserstoffperoxyd 
versetzt und auf 100 Gew. -Teile aufgefiillt. 
25 Die so erhaltene Farbecreme farbt graue Haare bei 20°C innerhalb 30 min dunkelbraunrot (ma- 
hagoni) . 

B eis pi el 2 : 2 Gew.-Teile N- Methyl- thiazo lido n- 2- hydrazon und 1,9 Gew.-Teile 1, 5-Di- 
hydroxynaphthalin werden in eine Emulsion wie unter Beispiel 1 eingearbeitet. 

Die so erhaltene Farbecreme farbt graue Haare bei einem p^-Wert von 9,5 innerhalb 30 rain braun- 
30 rot (kastanie). 

Beispiel 3: 2 Gew . - Teile 1,2- Dimethyl -indazolon-3-hydrazon-hydrochlorid und 1,58 Gew.- Teile 
1, 5-Dihydroxynaphthalin werden in einer Emulsion aus 10 Gew. - Teilen Fettalkohol, 10 Gew. -Teilen 
Fettalkoholsulfat und 70 Gew. -Teilen Wasser geldst, auf pjj 9,5 eingestellt, mit 1 Gew. -Teil Wasser- 
stoffperoxyd versetzt und auf 100 Gew. -Teile aufgefiillt. 
3 5 Die so erhaltene Farbecreme farbt graue menschliche Haare bei Zimmertemperatur innerhalb 30 min 
blau-violett. 

Beispiel 4: 1 Gew. - Teil 1,2- Dimethyl- indazolon-3-hydrazon-hydrochlorid und 0,52 Gew . - Teile 
Resorcin werden in Wasser geldst, auf p H 9, 0 eingestellt, mit l°/o Wasserstoffperoxyd versetzt und a 
100 Gew. -Teile aufgefullt. Mit dieser FSrbelosung erhalt man nach 20 min bei einer Temperatur von 
40 30°C auf menschlichem Haar eine grau-braune Farbung. 

Beispiel 5: Es werden Farbecremes hergestellt, wie im Beispiel 3 beschrieben, wobei jedoch als 
Hydrazone (Entwicklerkomponente) bzw. Kupplungskomponente die in der nachfolgenden Tabelle auf- 
gefilhrten Verbindungen verwendet werden. Unter analogen Bedingungen erhalt man die in der rechten 
Spalte der Tabelle angegebenen Farbungen. 



Lfd. Nr. 


Entwicklerkomponente 


Kupplungskomponente 


Farbe 


1 


N -Methyl- pyridon- 
-4- hydrazon 


ot-Naphthol 


braun 


2 


N-Methyl- pyridon- 
-4- hydrazon 


Resorcin- mo no- 
methyiather 


rot 


3 


N-Methyl- pyridon- 
-4- hydrazon 


1,6-Dihydroxy- 
naphthalin 


braun 
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Lf<LNr. 


Entwiclclerkomponente 


Kupplungskomponente 


Farbe 


4 


N- Methyl- pyridon- 
-4- hydrazon 


rcesorcAu 


crelb 


5 


N- Metny l-pyriaon - 
-4-hydrazon 


ft — HvHrrt vv- eTii noli n 


violett 


6 


N * Metny l - tm a zo i on- 
hydrazon 


methyiather 


rot 


7 


N- Methyl- thiazolo n- 
hydrazon 


1 f 7«.T"ViVi\/Hrnw* 

naphthalin 


rot- 
violett 


8 


N - Metny i - tm azoio n - 
hydrazon 


/v - Ma rJifrfirtl 

CX INaLAiUlwl 


rot- 
violett 


9 


N-Methyl-thiazolon- 
hydrazon 


£ f t L'lailUUUaiuiUi 


dunkel- 
rotbraun 


10 


N-Metnyi-tniazoion- 
-2- hydrazon 


1 — DVio n\/l Q - o m i nr> - 
l"riiciiyi o auuuu 

pyrazplon- 5 


crelb 


11 


N- Methyl- tmazolon- 
- 2-hydrazon 


Kesorcin 


hell- 
braun 


12 . 


N-Methyl-thiazolon- 
-2- hydrazon 


l-Phenyl-3,5-di- 
keto - py r a zolido n 


gelb 


13 


N - Methyl- thi a zolon- 
-2- hydrazon 


1- Phenyl-3-methyl- 
- pyr azolon- 5 


geib- ! 
braun 


14 ! 


N-Methyl-thiazolon- 
-2- hydrazon 


Benzoylacetamino- 

- 2- methoxy- 

- 5- methylbenzol 


schwach- 

ctp.IH 

geiD 


15 


N, N-Dimetnyl- benz- 
imidazolon-hydrazon 


ex - in apninoi 


rot- 
violett 


16 


N, N-Dimetnyi-Denz- 
imidazolon- hydrazon 


m xoiuyien 
diamin 


blau 


17 


N - Methyl -pyri do n- 
-2-hydrazon 


CX IN dpiILliUl 


rot- 
violett 


18 


N - Metny l - py naon- 
- 2-hydrazon 


Kesorcin 


celb- 
braun 


19 


N- Methyl- pyridon- 
- 2-hydrazon 


2, 4-Diamino- 
anitol 


braun- 
ror 


20 


N-Methy 1- pyridon- 
- 2-hydrazon 


Resorcinmono- 
metny la trier 


rot 


21 


N- Methyl- pyridon- 
- 2-hydrazon 


1- Phenyl- 5- pyra- 
zolone- carbon- 
s&ureamid 


gelb 


22 


N -Methyl- pyridon- 
-2-hydrazon 


8- Hydroxy chinolin 


rot- 
violett 


23 


N- Methyl- pyridon- 
- 2-hydrazon 


1- Phenyl- 3- amino - 
pyrazolon-5 


gelb 
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Lfd.Nr. 


Ent wic klerkomponente 


Kupplungskomponente 


Farbe 


24 


N - Methyl - py ridon- 
-2- hydrazo n 


1, 5-Dihydroxy- 
naphthalin 


violett 


25 


N-Methylbenz- 

ti lia zolo n-2- hydr azo n 


1, 5-Dihydroxy- 
naphthaiin 


dunkel- 
braunrot 


26 


N - Methyl benz- 

tl u a zolo n- 2- hydrazo n 


i, /-mnyaroxy- 
naphthalin 


rot- 
violett 


27 


\l » # _ 1.L ..11 

N - Metnylbenz- 
thiazolo n- 2 - hydr azo n 


m-Toluylen- 
diamin 


braun- 
rot 


28 


N - M etnylbenz - 

thia zo Ion- 2- hydr azo n 


t Dpianiil O n. i lull 

i- r neny l-o - metnyl - 
pyr azolon- 5 


gelb- 
lich 


Oil 


N- Methylbenz- 
tldazolon- 2-hydrazo n 


Kesorcin 


geib- 
braun 




n - Metnyiuenz- 
ttuazolo n- 2-hydr azo n 


oc -iviapntnoi 


rot- 
bra un 


til 


N - Metnyl benz - 
thiazolon-2-hydrazon 


Resorci nmono- 
methyiather 


rot- 
braun 


32 


N-Methylbenz- 

thi azolon- 2- hydrazo n 


1, 5-Dihydroxy- 
naphthaiin 


braun 


3a 


N-Methylbenz- 
thiazolon-2-hydrazon 


1- Phenyl- 3- ami- 
no- pyr azolon- 5 


gelb 


34 


N-M ethyl benz - 
thiazolon- 2-hydrazo n 


"1 Tit-. „ . ^1 o C 

l-Pnenyl-3, 5- 

- dike to- pyrazolidin 


gelb- 
lich 


35 


N- Methyl -thiazolon- 
- 2-hydr azon 


8-Hydroxychinolin 


hell- 
braun 


36 


N - M etny I - tni azo Xo n - 
-2-hydr azon 


wi t 4- Diamine a rusoi 


gelb- 
braun 


37 


1, 2 - Dimethyl -indazo- 
lon-3-hydrazon 


a -Napntnol 


blau- 
violett 


38 


1, 2-Dimethyl-inda- 
zolon- 3 -hydr azon 


1, 7-Dihydroxy- 
naphthalin 


blau 


3U 


1, 2-Dimetnyl-inaa- 
zolon- 3-hydrazon 


2, 4-Diaminotoluol 


braun 


A l\ 

40 


1, A-iJimetnyi-inua- 
zolon- 3-hydrazon 


2, 4- Uiaminoa nisol 


braun 


41 


l, ^-Jjimetnyi-inaa- 
zolon- 3 -hydra zon 


l- pneny l- d - metny l- 
pyr azolon- 5 


-UM.fi 1 L 

grun 


42 


1, 2-Dimethyl-inda- 
^olon- 3-hydrazon 


1, 6-Dihydroxy- 
naphthalin 


blau- 
violett 


43 


l t 2, 6-Trimethyl-py- 
rido n - 4- hydr azo n 


1, 5-Dihydroxy- 
naphthalin 


rot- 
violett 


| 44 


1, 2, 6-Trimethyl-py- 
ridon- 4- hydrazo n 


Resorci n 


gelb 
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Lfd.Nr. 


EntwicMerkomponente 


Kupplungskoxnponente 


Farbe 


1 45 


i, z, t>- lrimeuiyi-py 


m - Diaminoa nisol 


rot- 
braun 


! 


ridon- 4-hvdrazon 




! 46 J 


i, z, o l rimetnyi - py 


1- Phenvl - 3 - methyl- 


gelb- 




ridon- 4-hydr azon 


pyrazolon- 5 


braun 


1 47 


1- Methyl • chinolo n- 


/v -Nanhthol 


rot- 


-2-hydrazon 




braun 




1-Metnyl- cninolon- 


1 S- Di Ti vdroxv - 

J. , <_> VIA V A Jf 


rot- 




- 2-hydrazon 


naphthalin 


braun 


49 

! 


I- Metny l * ctuno ion- 
- 2-hydrazon 


1 fi-Dihvdroxv- 
naphthalin 


braun- 
violett 


50 

j 


1 - Metny 1 -cninoion- 

- 5- h vdr a?o n 




braun- 
rot 


S 51 j 
I 


1-Methyl-chinolon- 
- 2-hydrazon 


m- Tbluylendiamin 


braun- 
violett 


52 


1- Methyl- chinolon- 


1- Phenyl- 3- methyl- 


geiD- 




- 2-hydrazon 


t\\tt a nn*ri 


braun 


1 53 1 


1-Methyl-chinolon- 


1-Phenyl- 5- pyra- 


gelb 




- 2-hydrazon 


zolon- 3- carbonsaure- 




I 






54 


1-Methyl - chinolon- 


8-Hydroxy- 


violett- 




- 2-hydrazon 


chinolin 


rot 


55 


1, 2,6-Trimethyl- 
- 3 - nitro- pyridon- 4- 
1 -hydrazon 


a -Naphthol 


braun- 
rot 


| 56' 


| l,2,6-Triroethyl-3- 


l-Phenyl-3-methyl- 


gelb- 




i - nitro- pyridon- 4- 


pyrazolon- 5 


braun 




| -hydrazon 






57 


l,2,6-Trimethyl-3- 


Resorcin-mono- 


braun- 




1 -nitro- pyridon- 4- 


methyiather 


gelb 




1 -hydrazon 






j 58 


l,2,6-Trimethyl-3- 
- amino - pyridon- 4- 
I -hydrazon 


2, 4- Diaminoa nisol 


braun- 
rot 


59 


l,2,6-Trimethyl-3- 
1 - amino - pyridon- 4- 
J -hydrazon 


Resorcin 


gelb- 
braun 


! 60 


| N-Methyl-cyclohexeno- 
thiazolon- hydrazon 


a -Naphthol 


violett 


61 


N-Methyl-cyclohexeno- 
thiazolon-hydrazon 


1, 6-Dihydroxy- 
naphthalin 


violett 


1 62 


j N-Methyl-cyclohexeno- 
1 thiazolon- hydrazon 


1- Phenyl- 3 -methyl- 
pyrazolon-5 


gelb 



- 8 - 
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Lfd.Nr. 


Entwicklerkomponente 


Kupplungskomponente 


Farbe 


DO 


N - Methyl* cy clohexeno - 
thiazolon-hydrazon 


1 - Phenyl- 5 - pyrazolon- 
- 3- carbo nsaureamld 


gelb- 
braun 


fiA 
©4 


x, <6, o- irimemyi" 

- pyrazolon- 3-hydrazon 


ofc -iviapntnoi 


purpur 


DO 


j-t £ t o i rinie tny i - 

- pyrazolon- 3- hydr azo n 


x, o-jjinyaroxy- 
naphthalin 


braun- 
! violett 


DO 


x, & t o- 1 rimetnyi - 
-pyrazolon-3-hydrazon 


x, o - Diny aroxy - 
naphthalin 


braun- 
violett 


© / 


i, o- I rimetnyi - 

- pyrazolon- 3- hydrazo n 


Resorcin 


braun 


DO 


x, d- irinietnyi- 

- pyrazolon- 3-hydrazon 


8 - Hydroxy chinoli n 


blau- 
violett 


69 


l f 2-Dimethyl-5-chlor- 
i nd a zo Ion - 3 - hy dr a zo n 


a -Naphthol 


blau- 
violett 


70 


1, 2-Dimethyl-5-chlor- 
ind azolon- 3- hy drazon 


1, 7-Dihydroxy- 
naphthalin 


blau 




l-Methyl-2-athyl- 
- 5- nitro -indazolon- 
-3-hydrazon 


a -Naphthol 


schwarz- 
braun 


72 


l-Methyl-2-athyl- 

- 5- nitro-indazolon- 

- o * ny ur azo n 


1, 5-Dihydroxy- 
naphthalin 


schwarz- 
braun 


73 


l-Methyl-2-Sthyl- 

- 5- nitro -indazolon- 

- 3-hydrazon 


Resorcin 


dunkel- 

rot- 
braun 


i4 


w - m etnyi - cm nolo n- 
- 4- hy drazon 


1, 5 - Dihy droxy - 
naphthalin 


blau- 
grau 


/3 


in - m etny i - cm noio n - 
-4-hydrazon 


2, 4-Diaminoanisol 


dunkel- 
blau 


1 o 


in ivi etny i - cmnoio n- 
- 4-hydrazon 


m - Toluylendiamin 


dunkel- 
violett 


77 


N-Methyl-chinolon- 
*t- ny arazon 


1- Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon- o 


hell- 
braun 


78 


N-Methyl-chinolon- 
- 4-hydrazon 


1- Phenyl- 3- amino- 
pyrazolon-5 


gelb 


79 


N-Methylbenz- 
thiazolon-(2)-[ a; -ben- 
zol -sulfonylhy drazon ] 


a -Naphthol 


rot- 
braun 


80 


N-Methylbenz- 
rhiazolon-(2)- [w- ben- 
zol -sulfonylhy drazon] 


1, 5-Dihydroxy- 
naphthalin 


braun 


81 


N-Methylbenz- 
thiazolon-2-hy drazon 


Benzoylacetanilid 


gelb- 
braun 
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Nr. 282072 



Lfd.lfc. 


Entwicklerkomponente 


Kupplungskomponente 


Farbe 


82 


N - M etny i - pyriao n- 
- 2-hydrazon 


UClLuUV laucioiuiiu 


gelb- 

Uch | 


83 


-2-hydrazon 


Renzovlacetanilid 


gelb- 
Uch 


84 


JN ™ WICtny 1 " Qua zqlo u 

-2-hydrazon 


Benzoylacet-(3* - 
-methoxy)-anilid 


gelb- 
lich 


85 


N-Methylbenz- 
thiazolon- 2- hydr azo n 


Benzoylacet- (3 • - 
-meuioxyj amiiu 


gelb- 
braun 


86 


N-Methyl - pyrido n- 
- 2-hydrazon 


Benzoylacet-(3'- 
-methoxy)- anilid 


gelb- 
lich 


87 


N-Methyl-pyridon- 
- 2-hydrazon 


Benzoyl-(2 # - 
-methoxy - 5 f - methyl) - 
— anilid 


gelb- 
lich 


88 


1, 2, 5-Trimethyl-pyra- 
zolon-3-hydrazon 


Benzoyl-(2 t - 

- methoxy- 5 f - methyl) - 

-anilid 


gelb- 
lich 


89 


l f 2, 5-Trimethyl-pyra- 
zolon- 3 -hydrazon 


Benzoylacet-(3* - 
-methoxy) - anilid 


gelb- 
lich 


90 


N-Methyl- pyridon- 
- 2-hydrazon 


Acetessigsaure- 
anilid 


gelb- 
lich 



Praktisch die gleichen Ergebnisse erhalt man, wenn man an Stelle der obigen Verbindungen mit den 
Nummern 1 bis 78 die entsprechenden Salze der Hydrazone mit anorganischen oderorganischen Sauren, 
vorzugsweise der Salzs&ure, verwendet. 

PAT EN TANS P RUCHE: 

5 1. Mittel zum Farben menschlicher Haare auf Basis von Oxydationsfarbstoffen, gekennzeich - 
net durch einen Gehalt an heterocyclischen Hydrazonen bzw. deren Salzen oder Umsetzungspro- 
dukten mit organischen Saurechloriden und an sich fur Haarfarbstoffe bekannten Kupplungskomponen- 
ten wie aromatischen Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltenden Verbindungen und Verbindungen 
v J mit aktiven Methylengruppen. 

~10 2. Mittel nach Anspruch 1, gekennz eichnet durch einen Gehalt an Hydrazonen der allge- 
m einen Formel 

N - NH 



(I) 



und/oder 



N' 
I 

R 



- 10 



Nr. 282072 




wobei a und b bzw. c und d eln Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C- Atomen oder eine 
aromatische oder funktionelle Gruppe oder ankondensierte alicyclische oder aromatisclie Ringe, diege- 
gebenenfalls durch Gruppen wie Amino- , Nitro-, Alkyl-, Monoalkylamino- und Dialkylamin oder Ha- 
5 logene substitiiiert sind; R einen aliphatischen Rest sowie X zur SchlieBung eines aromatischen oder 
nicht aromatischen 5- oder 6-Ringes befahigte Atome oder Gruppen wie Sauerstoff, Schwefel, =NH, 
-CH oder -CH = CH- bedeuten. 

2 

3. Mittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt an Verbindungen der all- 
gemeinen Formel 



10 



C 

I 



G = N - NH 



(HI) 



N - 



i 



R 2 



darin bedeuten ^ und R g einen Alkylrest mit 1 bis 4 C- Atomen; aundb ein Wasserstoffatom oder einen 
Alkylrest mit 1 bis 4 C- Atomen oder einen kondensierten aromatischen Ring, der gegebenenfalls durch 
Gruppen wie Amino-, Nitro-, Alkyl-, Monoalkylamino- und Dialkylamin oder Halogene substituiert 
sein kann. 

15 4„ Mittel nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi sie als Kupplungs- 
komponenten mit aktiven Methylengruppen Pyrazolone oder Anilide der Acet- oder Benzoylessigs3ure 
enthalten. 

5. Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, d afi sie als Kupplungskom pone n ten 
l-Phenyl-3-raethyl-pyrazolon-5, l-Phenyl-3-aminopyrazolon-5, l-Phenyl-3, 5- diketo - pyrazolidon 

20 enthalten. 

6. Mittel nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da6 sie als Kupplungs- 
komponenten eine der nachstehenden Verbindungen: oc-Naphthol, Dihydroxynaphthaline, m-Toluyle 
diamin, m-Diaminoanisol, Resorcin und Resorcinmono-methyiather enthalten. 



Druck: Ing. E. Voytjech, Wien 



